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(54) Organisches Elektrolumineszentes Bauelement mit Exciplex 

(57) Ein organisches elektrolumineszentes Bauele- 
ment mit einem transparenten Substrat, einer ersten 
transparenten Elektrode, einer Mischschicht mit einem 
lichtemittierenden Exciplex aus einem Gemisch eines 
Idchertransportierenden und eines elektronentranspor- 
tierenden organischen Material und einer zweiten Elek- 
trode. bei dem auBer den Idchertransportierenden und ^ 
den elektronerrtransportierenden Verbindungen, bei 
denen die dem Ladungstransport dienenden Redoxpro- 
zesse reversibel sind, keine weiteren Substanzen ver- 
wendet werden, hatdurch den einfachen Schichtaufbau 
eine niedrige Einsatzspannung bei gleichzeitig hoher 
Luminanz. Es weist eine hohe Lebensdauer auf. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein organisches elektrolumi- 
nes2entes Bauelement mit einem transparenten Sub- 
strat, einer ersten transparenten Eleklrode. einer 5 
organischen elektrolumineszenten Schicht und einer 
zweiten Elektrode. 

Elektrolumineszente Bauelemente, die aus organi- 
schen Schichten aufgebaut sind, sind von groBem Inter- 
esse, weil sie sich als groGfiachige Displays herstellen 10 
lassen, die mit niedriger Spannung betrieben werden 
konnen, eine kurze Ansprechzeit und ein geringes 
Gewicht haben. Sie konnen auch in Form biegsamer 
Folien hergestellt werden, die flexibler einsetzbar sind 
als herkommliche elektrolumineszente Bauelemente 15 
aus anorganischem Halbleitermaterial. Einsatzgebiete 
fur organische elektrolumineszente Bauelemente sind 
daher Displays aller Art, insbesondere auch flache 
Monitore und Farbbildschirme. Wegen ihres geringen 
Gewichtes eignen sich die Bauelemente als Lichtquel- 20 
len in Flugzeugen und Raumschiffen. Es besteht weiter- 
hin die Mdglichkeit, daB diese Bauelemente als 
Laserdiode eingesetzt werden. 

Herkdmmliche organische elektrolumineszente 
Bauelemente haben im allgemeinen einen Schichtauf- 25 
bau aus mehreren getrennten Schichten. Beispiels- 
weise ist aus der US 4,720,432 ein organisches 
elektrolumineszentes Bauelement bekannt, das aufein- 
anderfblgend eine Anode, eine organische lOcherinjizie- 
rende und -transportierende Zone, eine organische so 
elektroneninjizierende und -transportierende Zone und 
eine Kathode umfaBt und dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Idcherinjizierende und -transportierende Zone 
eine Schicht umfaBt, die in Kontakt mit der Anode stent 
und eine IScherinjizierende Porphyrin-Verbindung ent- 35 
halt, und weiterhin eine Schicht umfaBt, die ein locher- 
transportierendes tertiares aromatisches Amin enthait 
und zwischen der locherinjizierenden Schicht und der 
elektroneninjizierenden und -transportierenden Zone 
liegt. 40 

Derartig vielfaitige Kombinationen von Schichten 
aus ladungsinjizierenden und ladungstransportieren- 
den organischen Materialien haben zwangsldufig viele 
Grenzfiachen. Die Obergangsspannungen an den 
Grenzfiachen fuhren zu einer unerwunschten Erhdhung 45 
der Einsatzspannung, zu einer Erniedrigung der Strom- 
dichte und einer Verminderung der Lichtintensitat in 
dem elektrolumineszenten Bauelement. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein organisches elektrolumineszentes Bauele- so 
ment mit einem einfachen Schichtaufbau zur Verfugung 
zu stellen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe geiast durch 
ein organisches elektrolumineszentes Bauelement mit 
einem transparenten Substrat. einer ersten transparen- 55 
ten Elektrode, einer organischen elektrolumineszenten 
Schicht, die eine Mischschicht aus einem Gemisch 
eines lochertransportierenden und eines elektronen- 



transportierenden organischen Materials, das einen 
Exciplex bildet, ist und einer zweiten Elektrode. 

Fur die Mischschicht werden Kombinationen eines 
lochertransportierenden Materials und eines elektro- 
nentransportierenden Material ausgewahlt, die einen 
lichtemittierenden Exciplex bilden. Dadurch kOnnen die 
Funktionen des LCchertransportes, des Elektronen- 
transportes und der Lichtemission in einer einzigen 
Schicht, die in der einfachsten Ausfuhrungsform aus nur 
zwei verschiedenen ladungstransportierenden Verbin- 
dungen besteht, zusammengefaBt werden. Erfindungs- 
gemaB wird auf cfie Verwendung von zusatzlichen 
Emittersubstanzen verzichtet. Dadurch wird ein einfa- 
cher Schichtaufbau fur das organische elektrolumines- 
zente Bauelement erreicht, das sich durch verbesserte 
Betriebseigenschaften, insbesondere durch niedrige 
Einsatzspannung und hohe Luminanz bei Weiner Span- 
nung auszeichnet. Weil auBer den Idchertransportie- 
renden und den elektronentransportierenden 
Verbindungen, bei denen die dem Ladungstransport 
dienenden Redoxprozesse reversibel sind, keine weite- 
ren Substanzen verwendet werden, haben die Bauele- 
mente eine lange Lebensdauer. Die Bauelemente 
zeigen keine Selbstabsorption und keine Absorption im 
sichtbaren Spektralbereich. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
bevorzugt. daB das Gemisch. das einen Exciplex bildet. 
als Idchertransportierende Material eine Oder mehrere 
Verbindungen aus der Gruppe 4,4\4"-tris(3-Methylphe- 
nylphenyl-amino)-triphenyl amin (MTDATA), N,N*« 
Diphenyl-N.N^bisfS-methylphenylJ-l ,1 '-bipheny 1-4,4- 
diamin (TPD), N,N'- di(4-Methyl-phenyl)-N,N'-diphenyl- 
1 ,4-phenylendiamin (DPPD) und 1 , 1 '-bis-(4 , -bis-(4 , - 
methyl-phenyl)-amino-phenyl)-cyclohexan (TAPC) und 
als elektronentransportierende Material eine oder meh- 
rere Verbindungen aus der Gruppe 2-(4-Biphenyiyl)-5- 
(tert.-butylphenyl)-l ,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2-(4- 
Biphenylyl)-5-phenyl-1.3,4-oxadiazol (PBD) und 5-(4- 
Biphenylyl)-3-(tert.-butylphenyl)-l,2,4-triazol (TAZ) ent- 
halt. 

Diese Verbindungen bilden paarweise Exciplexe, 
d.h. durch Wechselwirkung der beiden Verbindungen in 
einem Addukt entstehen elektronisch angeregte Kom- 
plexe, die im Grundzustand dissoziiert sind, aber im 
angeregten Zustand eine schwache chemische Bin- 
dung aufweisen. Durch die Exciplexbildung verandert 
sich das Emtssionsspektrum Die Emissionslinien der 
separaten Verbindungen verschwinden und man erhait 
eine breite, charakteristische Emission, die im Vergleich 
zu den Einzelkomponenten in den niederfrequenten 
Bereich verschoben ist. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
besonders bevorzugt. daB das !6chertransportierende 
Material 4,4 , .4"-tris(3-Methylphenylphenylamino)-tri- 
phenyiamin (MTDATA) und das elektronentransportie- 
rende Material 5-(4-Biphenylyl)-3-(tert.-butylphenyl)- 
1,2,4-triazol (TAZ) ist. 

Eine andere Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
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dadurch gekennzeichnet, daG zwischen der ersten 
' Elektrode und der Mischschicht eine Schicht aus einem 
Idchertransportierenden organischen Material angeord- 
net ist. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet, daG zwischen der zweiten 
Elektrode und der Mischschicht eine Schicht aus einem 
elek 

tronentransportierenden organischen Material 
angeordnet ist. Eine besonders bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, 
daB zwischen der ersten Elektrode und der Misch- 
schicht eine Schicht aus einem ICchertransportierenden 
organischen Material angeordnet ist und daB zwischen 
der zweiten Elektrode und der Mischschicht eine 
Schicht aus einem elektronentransportierenden organi- 
schen Material angeordnet ist. 

Bei der Anordnung der Mischschicht zwischen rei- 
nen iGchertransportierenden und/oder elektronentrans- 
portierenden Substanzen ist der strahlungslose AbfluB 
der Ladungstrdger uber die Elektroden behindert. Es 
wird eine verbesserte Rekombination der Ladungstrd- 
ger und eine hdhere Lichtausbeute erzielt. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von sechs 
Figuren weiter erl&utert 

Rg. 1 zeigt eine Ausfuhrungsform der Erfindung 
mit einer einfachen Mischschicht. 

Rg. 2 zeigt eine Ausfuhrungsform der Erfindung 
mit einer Mischschicht und einer elektro- 
nentransportierenden Schicht. 

Rg. 3 zeigt eine Ausfuhrungsform der Erfindung 
mit einer Mischschicht, einer elektronen- 
transportierenden Schicht und einer IGcher- 
transportierenden Schicht. 

Rg. 4 zeigt die Strom - Spannungskennlinie des 
Ausfuhrungsbeispieles 1. 

Rg. 5 zeigt die Strom-Luminanz-Kurve des Aus- 
fuhrungsbeispieles 1 und 

Rg. 6 das Emissionsspektrum des Ausfuhrungs- 
beispieles 1. 

Rg. 7 zeigt die Strom - Spannungskennlinie des 
Ausfuhrungsbeispieles 2. 

Rg. 8 zeigt die Strom-Luminanz-Kurve des Aus- 
fuhrungsbeispieles 2 und 

Rg. 9 das Emissionsspektrum des Ausfuhrungs- 
beispieles 2. 

Rg. 10 zeigt das Absorptionsspektrum eines Exct- 
plexes im Vergleich zu den Absorptions- 



spektren der Ausgangsverbindungen. 

Das erf indungsgerr&Be organische elektrolumines- 
zierende Bauelement besteht in seiner einfachsten Aus- 
s fuhrungsform aus einer Substratschicht 1 , einer ersten, 
transparenten Elektrodenschicht 2, einer Mischschicht 
3 sowie einer zweiten Elektrode 4. 

In einer anderen Ausfuhrungsform gemaB Fig. 2 ist 
zwischen der Mischschicht 3 und der zweiten Elektrode 
10 4 eine elektronentransportierende Schicht 5 angeord- 
net. 

Eine weitere Ausfuhrungsform gemdB Rg. 3 
umfaft drei separate optoelektronisch funktionelle 
SchicMen - eine lOchertransportierende Schicht 6, eine 
is Mischschicht 3 und eine elektronentransportierende 
Schicht 5. 

Als Substrat 1 dient immer eine Platte aus einem 
lichtdurchiassigen Material, beispielsweise eine Glas- 
platte. Darauf ist als dunner Film von einigen 100 nm 

20 Dicke die Anode 2 aufgebracht, die ebenfalls lichtdurch- 
Idssig sein muB. Darauf folgen gegebenenfalls die 
Idchertransportierende Schicht mit einer Schichtdicke 
von 100 nm bis 2000 nm, bevorzugt 500 nm, die Misch- 
schicht mit einer Schichtdicke von 100 nm bis 2000 nm, 

25 bevorzugt 200 nm und gegebenenfalls die elektronen- 
transportierende Schicht mit einer Schichtdicke von 100 
nm bis 2000 nm, bevorzugt 500 nm. 

Vervollstandigt wird das organische, elektrolurni- 
neszente Bauelement durch die Kathode 4. 

30 Als Material fur die transparente Anode, von der 
aus Ldcher in die p-leitende Schicht injiziert werden, 
sind Metalle, Metalloxide Oder elektrisch leitende orga- 
nische Polymere mit hoher Austrittsarbeit fOr Elektronen 
geeignet. Beispiele sind dunne. transparente Schichten 

35 aus indiumdotiertem Zinnoxid (ITO), Gold Oder Polyani- 
lin. 

Fur die Mischschicht werden Kombinationen von 
elektronentransportierenden und elektronentransportie- 
renden Verbindungen, die Exciplexe bilden, verwendet. 

40 Dies sind beispielsweise Kombinationen von 4,4\4"- 
tris(3-Methylphenylphenylamino)triphenylamin 
(MTDATA) oder N,N'- di(4-Methyl-phenyl)-N,N , -diphe- 
nyl-1,4-phenylendiamin (DPPD) mit 2-(4-Biphenylyl)-5- 
(tert.-butylphenyl)-1 ,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2-(4- 

45 Biphenylyl)-5-phenyl-1 ,3,4-oxadiazol (PBD) Oder 5-(4- 
Biphenylyl)-3-(tert.-butylphenyl)-1 ,2,4-triazol (TAZ). 
Bevorzugt ist die Kombination von MTDATA mit PBD 
Oder butyl-PBD. 

Fur die Idcherleitende Schicht, die in Kontakt mit 

so der Anode und der Mischschicht stent, werden bevor- 
zugt leitende Triphenylaminderivate wie 4,4\4"-tris(3- 
Methyl-phenylphenylamino)triphenylamin (MTDATA), 
N.N-Diphenyl-N.N'-bisCS-methyl-phenyO-l.r-biphenyl- 
4.4'-diamin (TPD), N.N*- di(4-Methyl-phenyl)-N.N , - 

55 diphenyl-1,4-phenylendiamin (DPPD) Oder 1.1'-bis-(4'- 
bis-(4*-methyl-phenyl)-amino-phenyl)-cyclohexan 
(TAPC) verwendet. 

FOr die elektronentransportierende Schicht, die in 
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Kontakt mit der Kathode und der Mischschicht steht, 
werden bevorzugt 2-(4-Biphenylyl)-5-(tert.-butylphenyl)- 
1,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2-(4-Biphenylyl)-5-phenyl- 
1,3,4-oxadiazol (PBD) Oder 5-(4-Biphenylyl)-3-(tert.- 
butylphenyl)-1,2,4-triazol (TAZ) verwendet. 5 

Als Werkstoff fur die Kathode werden Metalle mit 
niedriger Austrittsarbeit eingesetzt, da von der Kathode 
her Elektronen in die elektronentransportierende 
Schicht injiziert werden mussen. Solche Metalle sind 
Aluminium, Magnesium und Legierungen von Magne- 10 
sium mit Silber Oder Indium sowie Calcium, Alkalime- 
talle wie Li, Na f K, Cs, Oder Seltenerdmetallen wie 
Europium oder Terbium. 

Zur Herstellung der Mischschicht konnen die elek- 
tronentransportierenden oder iGchertransportierenden 15 
Materialien aus LOsung aufgebracht. im Hochvakuum 
aufgedampft, sublimiert oder in situ polymerisiert wer- 
den. Die lochertransportierenden und die elektronen- 
transportierenden Verbindungen werden gemeinsam 
abgeschieden. so daB eine homogene Mischung in der 20 
Mischschicht errtsteht. 

Im Betrieb wird eine Gleichstromspanziung an die 
beiden Ebktroden angelegt. Dabei liegt die erste Elek- 
trode auf positivem Potential (Anode), die zweite auf 
negativem Potential (Kathode). Wenn die uber die 25 
Mischschicht abfallende Spannung einen Schwellen- 
wert uberschritten hat werden von der Anode positive 
Ladungstrager, also Locher, in das den Exciplex bil- 
dende Material injiziert. Von der Kathode werden nega- 
tive LadungstrSger, also Elektronen. injiziert. Sie 30 
rekombinieren in der Mischschicht und liefern dabei die 
Anregungsenergie fur den Exciplex. Die Anregungsen- 
ergie wird in Form von Strahlung wieder abgegeben. 
Die erfindungsgemaB verwendeten ICcher- bzw. elek- 
tronentransportierenden Verbindungen emittieren als 35 
einzelne Substanzen im ultravioletten oder blauen 
Spektralbereich, in der einen Exciplex bildenden Kombi- 
nation jedoch im grunen oder gelben Bereich. Beson- 
ders die Kombination von MTDATA und PBD oder butyl- 
PBD zeigen eine sehr ausgepragte grune Exciplex- 40 
Emission. 

Zur Charakterisierung der Bauelemente werden 
Versuchsproben mit einer emittierenden Fiache von 0,5 
cm Durchmesser hergestellt und daran die Strom- 
Spannungskurve. die Strom-Luminanz-Kurve und das 45 
Emissionsspektrum gemessen. 

Fur die Messung des Absorptionsspektrums wer- 
den auf Quarzglas als Substrat Ldsungen der erfin- 
dungsgemaBen Kombination MTDATA mit butyl-PBD 
sowie die Losungen der beiden Ausgangsverbindungen so 
in Polymethacrylsauremethylester durch ein Spin-Coa- 
ting-Verfahren aufgebracht. Rg. 10 zeigt die Absorpti- 
onsspektren der einzelnen Kbmponenten MTDATA und 
Butyl-PBD. das durch mathematische Addition erzeugte 
Summenspektrum von MTDATA und butyl-PBD und das ss 
Spektrum der Kombination von MDATA und butyl-PBD. 
Das Summenspektum und das Spektrum der Kombina- 
tion sind identisch. Das macht in Verbindung mit den 
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Emissionsspektren deutlich, daB eine echte Exciplexbil- 
dung und kein Charge-Transfer-Komplex vorliegt. 
Sowohl die Emission als auch die Absorption ist in rela- 
tiven Einheiten angegeben. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 ■ 

Eine mit indiumdotiertem Zinnoxid beschichtete 
Glasplatte wind zur Reinigung mit einer KOH/Athanol- 
Losung und anschlieBend mit deionisiertem Wasser 
und Athanol gespult. Sie wird getrocknet und 15 min im 
UV-Ozonisator behandelt. AnschlieBend werden fbl- 
gende Schichten im Hochvakuum bei 5 x 10 6 mbar 
aufgedampft: als Idchertransportierende Schicht 
MTDATA, Schichtdicke 250 nm, als Mischschicht 
MTDATA und TAZ im molaren Verhaitnis 1:1 , Schicht- 
dicke 600 nm, als elektronentransportierende Schicht 
TAZ, Schichtdicke 280 nm. als Kathode Ca, Schicht- 
dicke 250 nm, und Al. Schichtdicke 880 nm. 

Bei Anlegen einer Spannung von 10 Volt wird eine 
Luminanz von 700 cd/m 2 bei einem Strom von 50 
mA/cm 2 beobachtet. Die Strom - Spannungskennlinie 
ist in Fig. 4, die Strom- Helligkeitskurve in Fig. 5 und das 
Emissionsspektrum in Fig. 6 abgebildet. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Eine mit indiumdotiertem Zinnoxid beschichtete 
Glasplatte wird wie in Ausfuhrungsbeispiel 1 beschrie- 
ben gereinigt und vorbehandert. AnschlieBend werden 
folgende Schichten im Hochvakuum bei 5 x 10 " 6 mbar 
aufgedampft: als Idchertransportierende Schicht 
MTDATA, Schichtdicke 200 nm, als Mischschicht 
MTDATA und bu- PBD im molaren Verhaitnis 3:1 , 
Schichtdicke 513 nm, als elektronentransportierende 
Schicht TAZ, Schichtdicke 290 nm, als Kathode Ca, 
Schichtdicke 250 nm, und Al, Schichtdicke 2000 nm. 

Bei Anlegen einer Spannung von 1 1 Volt wird eine 
Luminanz von 4200 cd/m 2 bei einem Strom von 175 
mA/cm 2 beobachtet. Die Strom - Spannungskennlinie 
ist in Fig. 7, die Strom-Helligkeitskurve in Fig. 8 und das 
Emissionsspektrum in Fig. 9 abgebildet. 

Patentanspruche 

1 . Organisches elektrolumineszentes Bauelement mit 
einem transparenten Substrat, einer ersten trans- 
parenten Elektrode, einer organischen elektrolumi- 
neszenten Schicht, die eine Mischschicht aus 
einem Gemisch eines l6chertransportierenden und 
eines elektronentransportierenden organischen 
Materials, das einen Exciplex bildet. ist und einer 
zweiten Elektrode. 

2. Organisches elektrolumineszentes Bauelement 
gemaB Anspruch 1. 

dadurch aekennzeichnet. 

das Gemisch. das einen Exciplex bildet. als ICcher- 
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transportierende Materia! eine Oder mehrere Ver- 
bindungen aus der Gruppe 4,4\4"-tris(3- 
MethylphenyIphenylamino)triphenylamin 
(MTDATA), N.N'-Diphenyl-N.N'-bisfa-methylphe- 
nyl)-1,r-biphenyl-4,4'-diamin (TPD), N,N'-di(4- 5 
Methyl-phenylJ-N.r^-diphenyl-l^-phenylendiamin 
(DPPD) und 1 ,1 -bis-(4-bis-(4'-metriyl-phenyl)- 
amino-phenyl)-cyclohexan (TAPC) und als elektro- 
nentransportierende Material eine Oder mehrere 
Verbindungen aus der Gruppe 2-(4-Biphenylyl)-5- 70 
(tert.-butytphenyi)-1,3,4-oxadiazol (butyl-PBD), 2- 
(4-Biphenylyl)-5-phenyl-1 ,3,4-oxadiazol (PBD) und 
5-(4-Biphenyfyl)-3-(tert.-butylphenyl)-1,2,4-triazol 
(TAZ) enthalt 

75 

3. Organisches elektrolumineszentes Bauelement 
gemaG Anspruch 1, 

dadurch aekennzeichnet. 

das Idchertransportierende Material 4,4\4 M -tris(3- 
Methylphenylphenylamino)triphenylamin (MTDATA) 20 
und das elektronerrtransportierende Material 5-(4- 
Biphenylyl)-3-(tert.-butylphenyl).1 ,2,4-triazol (TAZ) 
ist. 

4. Organisches elektrolumineszierendes Bauelement 25 
gemaB Anspruch 1, 

dadurch aekennzeichnet. 

zwischen der ersten Elektrode und der Misch- 
schicht eine Schicht aus einem Idchertransportie- 
renden organischen Material angeordnet ist. 30 

5. Organisches elektrolumineszierendes Bauelement 
gemaB Anspruch 1, 

dadurch aekennzeichnet. 

daB zwischen der zweiten Elektrode und der Misch- 35 
schicht eine Schicht aus einem el ektron entr anspor- 
tierenden organischen Material angeordnet ist. 

6. Organisches elektrolumineszierendes Bauelement 
gemaB Anspruch 1 , 40 
dadurch qekennzeichnet, 

daB zwischen der ersten Elektrode und der Misch- 
schicht eine Schicht aus einem ICchertransportie- 
renden organischen Material angeordnet ist und 
daB zwischen der zweiten Elektrode und der Misch- 45 
schicht eine Schicht aus einem elektronentranspor- 
tierenden organischen Material angeordnet ist. 
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FIG. 2 
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FIG. 5 
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FIG. 6 




FIG. 7 
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FIG. 9 
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(54) Organisches Elektrolumineszentes Bauelement mit Exciplex 

(57) Ein organisches elektrolumineszentes Bauele- 
ment mit einem transparenten Substrat (1), einer ersten 
transparenten Elektrode (2), einer Mischschicht (3) mit 
einem lichtemittierenden Exciplex aus einem Gerrrisch 
eines l6chertransportierenden und eines elektronen- 
transportierenden organischen Material und einer zwei- 

ten Elektrode (4), bei dem auBer den Idchertranspor- — 
tierenden und den elektronentransportierenden Verbin- 
dungen, bei denen die dem Ladungstransport dienen- 
den Redoxprozesse reversibel sind, keine weiteren 
Substanzen verwendet werden, hat durch den einfa- 
chen Schichtaufbau eine niedrige Einsatzspannung bei 
gleichzeitig hoher Luminanz. Es weist eine hohe 
Lebensdauer auf. 
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